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Resumo 

Tendo em vista o desenvolvimento de materiais com elevada performance para oxidação catalítica com 
peróxido de hidrogénio, foram preparados xerogéis magnéticos de carbono com microesferas de ferro e/ou 
cobalto embutidas na sua estrutura. Os resultados obtidos revelaram que a incorporação simultânea de espécies 
de ferro e cobalto na estrutura de carbono permitem uma clara sinergia relativamente aos materiais 
monometálicos, justificada pela (i) maior acessibilidade às espécies ativas de ferro presentes na superfície do 
catalisador, (ii) capacidade do Co metálico catalisar a decomposição de H2O2 via formação de radicais 
hidroxilo (HO•), e (iii) redução eficiente de Fe3+ a Fe2+ promovida pelo Co metálico. Seguidamente, foi 
preparado um nanocompósito hibrido magnético, com núcleo de magnetite revestido de material grafítico. 
Verificou-se que (iv) a atividade catalítica da magnetite é melhorada pela sua encapsulação numa estrutura de 
carbono, ao mesmo tempo que (v) a lixiviação de ferro para a água tratada é fortemente contida. Com base 
nestes resultados, foi preparado um nanocompósito hibrido magnético com elevada performance, constituído 
por um núcleo de ferrite de cobalto e revestimento de material grafítico (CoFe2O4/MGNC). Este catalisador 
de última geração permitiu efetuar o tratamento de uma água residual industrial com elevada carga poluente. 

Palavras-chave: Processo de Fenton heterogéneo, CWPO, nanopartículas magnéticas, materiais de carbono, 
separação magnética in-situ. 

Abstract 

Seeking to develop materials with high performance for catalytic wet peroxide oxidation, magnetic carbon 
xerogels with iron and/or cobalt microparticles embedded in their structure were initially prepared. The results 
obtained revealed a clear synergy arising from the simultaneous inclusion of iron and cobalt species within 
carbon frameworks, which was ascribed to (i) the enhanced accessibility to the active iron species at the surface 
of the catalyst, (ii) the ability of metallic Co to catalyse H2O2 decomposition via hydroxyl (HO•) radicals 
formation, and (iii) the efficient reduction of Fe3+ to Fe2+ promoted by metallic Co. Then, a hybrid magnetic 
graphitic nanocomposite – composed by a magnetite core and a graphitic shell, was synthesized. It was found 
that the encapsulation of magnetite nanoparticles within carbon frameworks (iv) enhances the catalytic activity 
in CWPO when compared to the bare magnetite, while (v) strongly limiting the leaching of iron species to the 
treated water. A high performance hybrid magnetic graphitic nanocomposite – composed by a cobalt ferrite 
core and a graphitic shell (CoFe2O4/MGNC), was then prepared based on the findings previously obtained. 
The application of this new generation catalyst enabled the treatment of an industrial wastewater with high 
pollutant load. 

Keywords: Heterogeneous Fenton process, CWPO, magnetic nanoparticles, carbon materials, in-situ magnetic 
separation. 
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1. Introdução 

Com a crescente escassez de fontes de água 
limpa, o tratamento de águas residuais e a sua 
reutilização tornou-se de extrema importância. 
Assim, a aplicação de tecnologias eficientes e 
economicamente viáveis, capazes de satisfazer 
critérios de qualidade cada vez mais exigentes, é 
um desafio real com grandes impactos sobre a 
sustentabilidade do uso da água e, portanto, com 
grande significado ao nível social. O 
desenvolvimento de tecnologias para a degradação 
de poluentes orgânicos tóxicos e bio-recalcitrantes, 
normalmente associados a impactos negativos 
sobre processos de tratamento de águas residuais 
por métodos biológicos convencionais, tem 
recebido grande atenção por parte da comunidade 
científica, em particular os chamados processos de 
oxidação avançada. Entre estes, a oxidação 
catalítica com peróxido de hidrogénio (catalytic 
wet peroxide oxidation – CWPO) é reconhecida 
como um processo adequado para o tratamento 
deste tipo de poluentes. 

O desenvolvimento de catalisadores é crucial 
para a CWPO, dado que esta tecnologia de 
tratamento de água tem como base a decomposição 
catalítica de peróxido de hidrogénio (H2O2) via 
formação de radicais hidroxilo (HO•) – espécies 
com forte carater oxidante e capazes de promover 
a degradação de uma enorme variedade de 
poluentes orgânicos recalcitrantes presentes em 
fase aquosa. Na presença de um catalisador 
adequado, o H2O2 pode dar origem a radicais HO•, 
de acordo com a reação genérica descrita na 
Equação 1 (onde [AS] representa um centro ativo 
na superfície do catalisador).   

 
H2O2 + [AS] → HO• + OH– + [AS•+]       (1) 

 

Os recentes avanços na área dos nanomateriais, 
especialmente no que respeita ao desenvolvimento 
de nanocompósitos magnéticos de carbono, 
tornaram possível a aplicação destes materiais na 
CWPO, com resultados bastante promissores [1]. 
Tendo isto em mente, a presente comunicação 
apresenta os principais resultados obtidos nos 
últimos trabalhos desenvolvidos por nós no âmbito 
do desenvolvimento de compósitos estruturados, 
contendo materiais magnéticos e materiais de 
carbono, para servirem como catalisadores na 
CWPO de poluentes tipicamente não-
biodegradáveis. Pretende-se, com esta estratégia, 
não apenas a maximização da atividade catalítica e 
estabilidade, mas também o desenvolvimento de 
características magnéticas que permitam a 
aplicação de sistemas de separação magnética para 
a recuperação in-situ do catalisador após a etapa de 

reação. O composto  
4-nitrofenol (4-NP) foi inicialmente utilizado como 
modelo de poluentes orgânicos não passíveis de 
tratamento por métodos biológicos convencionais. 
Posteriormente, foi considerada uma água residual 
proveniente de uma unidade de tratamento 
mecânico e biológico (UTMB) de resíduos sólidos 
urbanos.  

2. Experimental 

2.1. Síntese de xerogéis magnéticos de carbono 

Os xerogéis magnéticos de carbono foram 
obtidos por inclusão de precursores de ferro (razão 
molar Fe/resorcinol de 0.05) e/ou cobalto (razão 
molar Co/resorcinol de 0.025) durante a reação de 
policondensação sol-gel entre resorcinol e 
formaldeído (com razão molar 1:2, pH = 6.1), 
seguida de redução térmica a 800 oC em atmosfera 
inerte (N2, 100 cm3 min-1). O xerogel de carbono 
impregnado com ferro foi denominado de CX/Fe; 
o material impregnado com cobalto foi 
denominado de CX/Co; e o material bimetálico foi 
denominado de CX/CoFe. A descrição detalhada 
do processo de síntese pode ser consultada em 
publicação anterior [2]. 

2.2. Síntese de nanopartículas magnéticas 
recobertas com carbono  

Foi preparado um material nanocompósito 
híbrido magnético, com núcleo de magnetite 
revestido de material grafítico, por associação 
hierárquica de nanopartículas de magnetite (Fe3O4) 
com precursores de carbono, seguida de redução 
térmica a 800 oC em atmosfera inerte (N2,  
100 cm3 min-1). O material resultante foi 
denominado de Fe3O4/MGNC. O material 
CoFe2O4/MGNC foi preparado da mesma forma, 
sendo utilizadas nanopartículas de ferrite de 
cobalto (CoFe2O4) ao invés de Fe3O4. As 
nanopartículas de Fe3O4 foram obtidas 
previamente por co-precipitação de Fe2+ e Fe3+ em 
meio básico a 30 oC, em atmosfera inerte (N2). As 
nanopartículas de CoFe2O4 foram obtidas 
previamente por co-precipitação de Co2+ e Fe3+ em 
meio básico a 75 oC, seguida de tratamento térmico 
a 500 ºC em atmosfera oxidativa (ar purificado, 
100 cm3 min-1). A descrição detalhada dos 
processos de síntese pode ser consultada em 
publicação anterior [3].   

2.3. Experiências de oxidação catalítica com 
peróxido de hidrogénio 

As experiências de CWPO foram realizadas num 
reator de vidro com agitação (600 rpm), ao qual foi 
acoplado um condensador. Inicialmente, o reator 
foi carregado com 50 mL de uma solução aquosa 
de 4-NP (ou água residual) e imerso num banho de 
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óleo com temperatura controlada. Após se atingir a 
temperatura desejada, o pH da solução foi ajustado 
com recurso a soluções de H2SO4 e NaOH  
(1 mol L-1). De seguida foi adicionado H2O2 a 30% 
(p/v) para alcançar a concentração estequiométrica. 
O catalisador foi adicionado após a completa 
homogeneização do sistema, correspondendo esse 
momento ao início da reação (i.e., t = 0 min). 

2.4. Métodos analíticos 

A concentração de 4-NP foi determinada por 
cromatografia líquida de elevada performance 
(HPLC), conforme descrito anteriormente [4]. O 
ferro lixiviado durante a reação foi determinado 
por um método colorimétrico com 
1,10-fenantrolina. O cobalto lixiviado durante a 
reação foi determinado por absorção atómica.  

A carência química de oxigénio (CQO), a 
carência bioquímica de oxigénio após 5 dias de 
incubação (CBO5) e o carbono orgânico total 
(COT) foram determinadas conforme descrição 
detalhada num trabalho anterior [3]. 

3. Resultados e discussão 

3.1. Aplicação de xerogéis magnéticos de carbono 
em CWPO: o papel do cobalto em materiais 
bimetálicos contendo ferro e cobalto 

Foram preparados xerogéis magnéticos de 
carbono com microesferas de ferro e/ou cobalto 
embutidas na sua estrutura, como resultado da 
inclusão de precursores metálicos durante a 
polimerização sol-gel de resorcinol com 
formaldeído, seguida de redução térmica (cf. 
Secção 2.1). As propriedades dos materiais 
resultantes foram amplamente caraterizadas em 
publicações anteriores [2, 5]. Na Tabela 1 
apresenta-se um pequeno resumo das suas 
propriedades texturais.  

O desempenho dos xerogéis magnéticos de 
carbono na CWPO de 4-NP foi avaliado através de 
ensaios realizados durante 24 h, como apresentado 
na Figura 1. É de salientar que, embora as 
experiências tenham sido conduzidas considerando 
uma elevada razão mássica poluente/catalisador de 
2, todos os materiais considerados promoveram 
alguma remoção do poluente utilizado. Contudo, o 
desempenho superior do material CX/CoFe é 
muito evidente, com a totalidade do 4-NP (5 g L-1) 
a ser removida em apenas 1 h de reação. Este facto 
é ainda mais relevante se for tida em conta a 
lixiviação de ferro, dada a sua potencial atividade 
catalítica, mas sobretudo tendo em conta as normas 
legais em vigor. Concretamente, verificou-se que o 
ferro lixiviado durante o ensaio de CWPO 
realizado com o material CX/Fe foi de 8.7 mg L-1, 
enquanto que no ensaio realizado com o material 

Tabela 1. Propriedades texturais dos xerogéis 
magnéticos de carbono: área específica (SBET), 
volume total (Vtotal) e volume de microporos 
(Vmicro). Resultados adaptados de [2] 

Material SBET 
(m2 g-1) 

Vtotal 
(cm3 g-1) 

Vmicro 
(cm3 g-1) 

CX/Fe 510 0.46 0.17 

CX/Co 580 0.28 0.23 

CX/CoFe 530 0.30 0.20 
 

Tabela 2. Teor de ferro e cobalto dos xerogéis 
magnéticos de carbono: teor total (obtido após 
análise por absorção atómica das soluções 
resultantes da digestão ácida dos materiais) e 
concentração superficial (obtida por análise de 
espectroscopia de fotoeletrões de raios-X). 
Resultados adaptados de [2] 

Material 
Teor total  
(% m/m) 

Concentração 
superficial 
(% m/m) 

Fe Co Fe Co 

CX/Fe 6.5 - 3.03 - 

CX/Co - 0.9 - 2.14 

CX/CoFe 4.6 2.1 4.97 2.69 
 

CX/CoFe apenas se observou a lixiviação de 0.7 
mg L-1 de ferro – um valor quase 3 vezes inferior 
ao limite imposto pelas Diretivas Europeias para 
água residual tratada (2 mg L-1). Uma análise mais 
detalhada dos resultados apresentados na Figura 1 
permite verificar importantes sinergias decorrentes 
da incorporação de partículas de cobalto 
 

 

Figura 1. Remoção de 4-NP obtida em ensaios de 
CWPO realizados com os xerogéis magnéticos de 
carbono. Experiências realizadas com  
[4-NP]0 = 5 g L-1, [H2O2]0 = 17.8 g L-1 
(estequiométrica), T = 50 oC, pH = 3 e 
concentração de catalisador de 2.5 g L-1. 
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Tabela 3. Propriedades texturais dos materiais 
Fe3O4/MGNC e CoFe2O4/MGNC: área específica 
(SBET), volume total (Vtotal) e volume de microporos 
(Vmicro). Resultados adaptados de [3, 6] 

Material SBET 
(m2 g-1) 

Vtotal 
(cm3 g-1) 

Vmicro 
(cm3 g-1) 

Fe3O4/MGNC 330 0.31 0.07 

CoFe2O4/MGNC 330 0.31 0.07 
 
juntamente com ferro nos xerogéis magnéticos de 
carbono. Concretamente, a remoção de 4-NP 
obtida com o material CX/Fe após 1 h é de 12%, 
enquanto a remoção obtida com o material CX/Co 
nas mesmas condições é de 10%; contudo, a soma 
destas duas parcelas (22%) fica bastante aquém da 
remoção completa obtida com o xerogel de 
carbono magnético com ferro e cobalto 
incorporado na sua estrutura (CX/CoFe). Este facto 
poderá ser explicado pela maior acessibilidade das 
espécies de ferro aquando da incorporação 
conjunta de cobalto, conforme demonstrado na 
Tabela 2. Concretamente, verifica-se que, apesar 
dos materiais CX/Fe e CX/CoFe apresentarem 
sensivelmente o mesmo teor metálico total (6.5% 
vs. 4.6% + 2.1%, i.e., 6.7%), o material CX/CoFe 
apresenta uma concentração superior de partículas 
metálicas na sua superfície. Conclui-se, portanto, 
que a incorporação de cobalto leva a que as 
partículas metálicas resultantes se tornem 
aparentemente mais acessíveis, algo bastante 
importante em aplicações catalíticas. 

A superior distribuição de partículas metálicas na 
superfície do material CX/CoFe não explica, por si 
só, o efeito sinérgico verificado na Figura 1. Assim, 
foi realizada uma análise detalhada das interações 
entre espécies de ferro e cobalto existentes na 
superfície do material CX/CoFe. Com base nos 
potenciais de redução, foi possível identificar as 
reações descritas pelas Equações 2 e 3 como sendo 
preponderantes para explicar as sinergias 
resultantes da incorporação simultânea de ferro e 
cobalto nos xerogéis magnéticos de carbono [2]. 
Resultados obtidos por análise de espectroscopia 
de fotoeletrões de raios-X dos materiais antes e 
após reação permitiram corroborar o mecanismo 
proposto. Conclui-se, assim, que a incorporação 
simultânea de espécies de ferro e cobalto na 
estrutura de carbono dá origem a uma clara 
sinergia, como resultado (i) da maior acessibilidade 
do 4-NP às espécies ativas de ferro presentes na 
superfície do catalisador, promovida pela 
 

H2O2 + Co + H+ → Co2+ + HO• + H2O + e-       (2) 

Fe3+ + Co → Co2+ + Fe2+ + e-   (3) 

incorporação simultânea de cobalto, (ii) da 
capacidade do Co metálico catalisar a 
decomposição de H2O2 via formação de radicais 
HO• (cf. Equação 2), e (iii) da redução eficiente de 
Fe3+ a Fe2+ promovida pelo Co metálico existente à 
superfície do catalisador bimetálico (cf. Equação 
3). 

3.2. Aplicação de nanopartículas magnéticas 
recobertas com carbono em CWPO: o papel do 
recobrimento de carbono 

Foi preparado um nanocompósito hibrido 
magnético, com núcleo de magnetite revestido de 
material grafítico (Fe3O4/MGNC), através da 
associação hierárquica de nanopartículas de 
magnetite com precursores de carbono, seguida de 
redução térmica (cf. Secção 2.2). As propriedades 
do material Fe3O4/MGNC foram detalhadamente 
caraterizadas em publicação anterior [6]. Na 
Tabela 3 apresenta-se um pequeno resumo das suas 
propriedades texturais.  

O desempenho do material Fe3O4/MGNC na 
CWPO de 4-NP foi comparado com o das 
nanopartículas de Fe3O4 obtidas por co- 
-precipitação, através de ensaios realizados durante 
2 h, como apresentado na Figura 2. Para esse efeito, 
foi determinada a fração mássica de Fe3O4 no 
material compósito Fe3O4/MGNC por análise 
termogravimétrica, correspondente a 27.3% de 
Fe3O4 encapsulado no material Fe3O4/MGNC. 
Conforme verificado na Figura 2, a atividade 
catalítica de Fe3O4 é aumentada quando este 
material é encapsulado numa estrutura de carbono  
  

 

Figura 2. Remoção de 4-NP obtida em ensaios de 
CWPO realizados com os materiais Fe3O4 e 
Fe3O4/MGNC. Experiências realizadas com  
[4-NP]0 = 200 mg L-1, [H2O2]0 = 712 mg L-1 
(estequiométrica), T = 80 oC, pH = 3, 
[Fe3O4/MGNC] = 20 mg L-1 e  
[Fe3O4] = 5.5 mg L-1 [correspondente a 27.3% 
(m/m) de Fe3O4/MGNC]. 
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(em Fe3O4/MGNC). Este facto foi explicado pela 
presença da fase de carbono, que potencia as 
interações adsortivas entre a superfície do 
catalisador e as moléculas de 4-NP. 
Concretamente, à medida que a concentração de 
poluente na proximidade dos centros ativos onde se 
dá a formação de radicais HO• aumenta, é de 
esperar que possíveis reações não eficientes entre 
H2O2 e HO• sejam limitadas, aumentando, desta 
forma, a eficácia do processo de CWPO [1]. 

Contudo, o principal efeito sinérgico decorrente 
da encapsulação de Fe3O4 numa estrutura de 
carbono é revelado quando se compara a 
quantidade de ferro lixiviado em cada caso. No 
caso da Fe3O4, a lixiviação de ferro no final da 
reação de CWPO é de 0.98 mg L-1, um valor que é 
diminuído para 0.27 mg L-1 no ensaio realizado 
com o material compósito Fe3O4/MGNC (cerca de 
4 vezes inferior).  

Conclui-se, assim, que (iv) a atividade catalítica 
da Fe3O4 é melhorada pela sua encapsulação numa 
estrutura de carbono, ao mesmo tempo que (v) a 
lixiviação de ferro para a água tratada é fortemente 
contida. 

3.3. Desenvolvimento de material compósito 
nanoestruturado com propriedades aprimoradas 
para CWPO 

Com base nos resultados descritos nas Secções 
3.2 e 3.3, foi possível preparar um nanocompósito 
hibrido magnético com elevada performance, 
composto por núcleo de ferrite de cobalto e 
revestimento de material grafítico 
(CoFe2O4/MGNC; cf descrito na Secção 2.2). 
Desta forma, os efeitos positivos descritos nos 
pontos (ii) a (iv) foram potencialmente combinados 
no mesmo material nanocompósito. 

As propriedades do material CoFe2O4/MGNC 
foram extensivamente caraterizadas em publicação 
anterior [3]. Na Tabela 3 apresenta-se um pequeno 
resumo das suas propriedades texturais.  

O desempenho do material CoFe2O4/MGNC na 
CWPO de 4-NP foi comparado com o do 
Fe3O4/MGNC, através de ensaios realizados 
durante 8 h, como apresentado na Figura 3. 
Conforme se verifica, a performance obtida 
mediante aplicação do material CoFe2O4/MGNC é 
significativamente superior à evidenciada pelo 
Fe3O4/MGNC. A fração mássica de CoFe2O4 no 
material compósito CoFe2O4/MGNC (14.4%) é 
inferior à fração mássica de Fe3O4 no material 
Fe3O4/MGNC (27.3%), conforme determinado por 
análise termogravimétrica [3], pelo que a 
performance superior do material CoFe2O4/MGNC 
não é explicada por um possível conteúdo superior 

de óxido de ferro. Por outro lado, o material 
CoFe2O4/MGNC também revelou uma maior 
resistência no que respeita à lixiviação de espécies 
de ferro, tendo-se verificado um conteúdo de ferro 
lixiviado de 0.9 mg L-1 no final da reação, ao invés 
dos 1.8 mg L-1 obtidos no ensaio efetuado com o 
material Fe3O4/MGNC. Conclui-se, assim, que a 
estratégia implementada com vista ao 
desenvolvimento de um material compósito 
nanoestruturado com propriedades aprimoradas 
para CWPO foi bem-sucedida. 

3.4. CWPO como uma solução para o tratamento 
de águas residuais industriais com elevada carga 

Tendo em vista o estudo preliminar da 
viabilidade da aplicação do processo de CWPO no 
tratamento de águas residuais industriais com 
elevada carga poluente, foi selecionada uma água 
residual proveniente de uma UTMB de resíduos 
sólidos urbanos, situada na região Norte de 
Portugal. As propriedades gerais desta água 
residual apresentam-se na Tabela 4. O material 
resultante do processo contínuo de 
desenvolvimento e otimização de catalisadores 
para CWPO reportado nas Secções 3.1 – 3.3 (i.e., 
CoFe2O4/MGNC) foi aplicado no tratamento da 
água residual considerada. Devido à presença de 
uma grande quantidade de bicarbonatos e cloretos 
(cf. Tabela 4), foi levado a cabo um estudo da 
influência do pH operativo na performance do 
tratamento por CWPO [3]. Verificou-se que um 
pH = 6 é o que melhor permite limitar o efeito 
negativo decorrente da presença de ambas as 
espécies inorgânicas. Conforme se verifica na 
Figura 4, cerca de 55% da CQO e COT da água 
  

  

Figura 3. Remoção de 4-NP obtida em ensaios de 
CWPO realizados com os materiais Fe3O4/MGNC 
e CoFe2O4/MGNC. Experiências realizadas com 
[4-NP]0 = 5 g L-1, [H2O2]0 = 17.8 g L-1 
(estequiométrica), T = 80 oC, pH = 3 e 
concentração de catalisador de 0.5 g L-1. 
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Tabela 4. Caraterização geral da água residual 
proveniente da UTMB de resíduos sólidos urbanos 

Parâmetro Valor 

Carência química de 
oxigénio (CQO) 9206 mg L-1 

Carência bioquímica de 
oxigénio após 5 dias de 
incubação (CBO5) 

1933 mg L-1 

Carbono orgânico total 
(COT) 

2046 mg L-1 

Bicarbonatos (HCO3
-) 14350 mg L-1 

Cloretos (Cl-) 3664 mg L-1 

 

residual são removidos por CWPO. Durante o 
processo, a CBO5 da água residual é reduzida de 
1933 mg L-1 para 1760 mg L-1. Considerando a 
razão CBO5/CQO – amplamente utilizada como 
indicador de biodegradabilidade de águas residuais 
[7], verifica-se que o tratamento por CWPO 
permite aumentar consideravelmente a 
biodegradabilidade da água residual. Neste caso, 
CBO5/CQO sobe de 0.21 (não biodegradável) para 
0.42 (biodegradável). Adicionalmente, foi 
estudado o efeito da CWPO na toxicidade e 
população microbiana da água residual. Foi ainda 
desenvolvido um sistema de separação magnética 
in-situ para recuperação do catalisador após a etapa 
de reação. A elevada estabilidade do material 
CoFe2O4/MGNC foi demonstrada numa série de 
cinco ciclos de reação de CWPO/separação 
magnética realizada no mesmo reator [3]. 

 

  

Figura 4. Evolução da CQO e COT durante um 
ensaio de CWPO realizado sob condições ótimas 
para o tratamento da água residual recolhida da 
UTMB. Experiências realizadas com pH = 6,  
T = 80 oC, [H2O2]0 = 27.7 g L-1 (estequiométrica)  
e [CoFe2O4/MGNC] = 0.5 g L-1. 

4. Conclusões 

O conhecimento detalhado das reações e 
interações superficiais envolvidas quando a CWPO 
é levada a cabo na presença de compósitos 
nanoestruturados contendo materiais magnéticos e 
materiais de carbono permitiu o desenvolvimento 
de um catalisador com potencial efetivo para o 
tratamento de efluentes industriais com elevada 
carga orgânica e inorgânica.  
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